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Abstract (Basic) : WO 9818862 A 

Powder composition that can be hardened by radiation contains (A) 
at least one semi-crystalline polyester containing terminal 
methacryloyl groups; (B) at least one amorphous polyester containing 
terminal methacryloyl groups, comprising reaction products of a 
glycidyl methacrylate, or beta -methyl glycidyl methacrylate; and (C) a 
semi-crystalline or amorphous polyester containing terminal carboxyl 
groups. The semi-crystalline polyester containing carboxyl groups is 
the reaction product of constituent acid containing (a 1) 85-100 mol . % 
terephthalic acid, 1, 4-cyclohexane dicarboxylic acid or 
1, 12-dodecanedioic acid, and (a l f ) 0-15 mol.% at least one other 4-14 
C di- or polycarboxylic aliphatic, cyclo-aliphatic, or aromatic acid; 
and constituent alcohol containing (a 2) 85-100 mol.% 2-12 C straight 
chain saturated aliphatic diol, and (a 2 1 ) 0-15 mol.% at least one 
other 2-15 C aliphatic or cycloaliphatic di- or polyol; or the reaction 
product of constituent acid containing (b 1) 85-100 mol.% 4-14 C 
straight chain saturated aliphatic dicarboxylic acid and (b 1 ! ) 0-15 
mol.% at least one other 4-14 C di- or polycarboxylic aliphatic, 
cycloaliphatic or aromatic acid, and constituent alcohol containing (b 
2) 85-100 mol.% 1, 4-cyclohexanediol or 1 , 4-cyclohexanedimethanol and (b 
2') 0-15 mol.% at least one other 2-15 C aliphatic or cycloaliphatic 
di- or polyol. The amorphous polyester containing terminal carboxyl 
groups is the reaction product of constituent acid containing (c 1) 
40-100 mol.% terephthalic or isophthalic acid and (c 1') 0-60 mol.% 
other 4-14 C di- or polycarboxylic aliphatic, cycloaliphatic or 
aromatic acid, with constituent alcohol containing (c 2) 35-100 mol.% 
neopentyl glycol and (c 2 1 ) 0-65 mol.% other 2-15 C aliphatic or 
cycloaliphatic di- or polyol. 

Also claimed is the method of coating onto an article. 

USE - In making paints and varnishes (claimed) . 

ADVANTAGE - Paints and varnishes produced from the composition can 
be hardened at low temperatures without need for crosslinking agent. 
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WO 98/18862 PCT/BE97/00124 

Compositions en poudre a base de polyesters semi-cristallins et de polyesters amorphes, 
contenant des groupes methacryloyle terminaux. 



DESCRIPTION 



La presente invention se rapporte a de nouveiles compositions en poudre durcissables 
par rayonnement comprenant un melange d'au moins un polyester semi-cristallin contenant 
5 des groupes methacryloyle terminaux et d'au moins un polyester amorphe contenant des 
groupes methacryloyle terminaux, de meme qu'a la preparation et aux utilisations desdites 
compositions. 

Plus particulierement, la presente invention concerne des compositions en poudre 
durcissables par irradiation ultraviolette ou par faisceaux d'electrons acceleres, dont le liant 

10 est constitue par un melange d'au moins un polyester semi-cristallin contenant des groupes 
methacryloyle terminaux et d'au moins un polyester amorphe contenant des groupes 
methacryloyles terminaux, et qui se pretent a la production d'enduits de peinture et de vernis 
presentant un ensemble unique de proprietes, entre autres une excellente durete et flexibilite, 
d'excellentes proprietes mecaniques, une rernarquable resistance aux solvants et aux 

15 intemperies, et une bonne stabilite au stockage. 

Les compositions thermodurcissables en poudre sont bien connues dans l'etat de la 
technique et sont largement utilisees comme peintures et vernis pour le revetement d'objets 
les plus divers. Les avantages de ces poudres sont nombreux; d'une part les problemes dus 
aux solvants sont completement supprimes, d'autre part les poudres sont utilisees a 100%, 

20 dans la mesure ou seule la poudre en contact direct avec le substrat est retenue par celui-ci, 
1'exces de poudre etant, en principe, integralement recuperable et reutilisable. C'est pourquoi 
ces compositions en poudre sont preferees par rapport aux compositions de revetement se 
presentant sous la forme de solutions dans un solvant organique. 

Les compositions thermodurcissables en poudre ont deja trouve un large debouche 

25 dans l'enduction des appareils electromenagers, des accessoires de l'industrie automobile, du 
mobilier metallique, etc. Elles contiennent generalement des composes organiques 
thermodurcissables constituant le liant de la peinture, des charges, des pigments, des 
catalyseurs et des additifs divers pour adapter leur comportement a leur utilisation. 
II existe differents types de compositions thermodurcissables en poudre. Les 

30 compositions les plus connues contiennent comme liant, ou bien, un melange de polyesters 
contenant des groupes carboxyle avec des composes epoxydes, comme l'isocyanurate de 
triglycidyle ou des S-hydroxyalkylamides, ou encore, un melange de polyesters contenant des 
groupes hydroxyle, avec des isocyanates bloques ou non, des resines de melamine ou de 
glycolurile, des anhydrides d'acides polycarboxyliques, etc. 

35 A l'heure actuelle, la grande majorite des polyesters utilises dans les compositions 

thermodurcissables en poudre sont des polyesters amorphes. Or, lorsque le polyester est 
amorphe, il est difficile de preparer des compositions thermodurcissables pulverulentes 
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parfaites, parce qu^elles doivent repondre a des criteres souvent contradictoires. Ainsi, ces 
poudres ne peuvent pas se reagglomerer pendant leur manipulation, leur transport et leur 
stockage, ce qui implique que le polyester amorphe doit posseder une temperature de 
transition vitreuse (Tg) suffisamment elevee. D'un autre cote, pour que les particules de 
5 poudre puissent coalescer et former un enduit parfaitement homogene et uniforme, il faut que 
la temperature de transition vitreuse (Tg) du polyester soit suffisamment basse pour assurer 
une basse viscosite a l'etat fondu qui, elle-meme, assure un bon mouillage des pigments et 
autres matieres solides accompagnant le polyester dans la formulation desdites compositions 
thermodurcissables en poudre. 

10 De plus, la poudre doit etre susceptible de fondre a la temperature de cuisson pour 

former un film regulier avant que ne commence la reaction de reticulation conduisant au 
durcissement final. Pour obtenir un bon etalement du film fondu sur la surface du substrat, il 
faut done que la viscosite du polyester a l'etat fondu soit suffisamment basse. En effet, une 
viscosite tres elevee a l'etat fondu empeche un bon etalement du film fondu et se traduit par 

15 une perte de la regularite et du brillant de Tenduit. Enfin, la vitesse de la reaction de 

reticulation de la composition ne peut etre controlee qu'en faisant varier la temperature, ainsi 
que la quantite et/ou la nature de 1'agent de reticulation et du catalyseur de reticulation 
eventuellement utilise. Compte tenu de tous les imperatifs qui precedent, on admet 
generalement qu'un polyester amorphe convenable doit presenter une temperature de 

20 transition vitreuse (Tg) superieure a 50°C mais inferieure a 85°C et une viscosite a l'etat fondu 
comprise entre 100 et 10.000 mPa.s, mesuree a une temperature de 200°C, au viscosimetre 
cone/ plateau selon la norme ASTM D 4287-88. 

Pour toutes ces raisons on ne recommande generalement pas de realiser des enduits a 
partir des compositions a base de tels polyesters amorphes par cuisson a des temperatures 

25 au-dessous de 160°C pendant une duree d'environ 10 a 20 minutes. En effet, a des 

temperatures de cuisson plus basses, on obtient generalement des revetements de moindre 
qualite et ayant des proprietes physiques insuffisantes. De plus, la difficuite que Ton 
rencontre dans le reglage d'une temperature de transition vitreuse (Tg) suffisamment elevee 
pour supprimer la tendance a la reagglomeration au cours du stockage constitue un manque 

30 de souplesse pour l'utilisateur de la poudre. 

Pour resoudre ces problemes, on a propose plus recemment des compositions 
thermodurcissables en poudre dont le liant est constitue par un polyester semi-cristallin 
contenant des groupes carboxyle ou des groupes hydroxyle. En effet, les proprietes des 
polyesters semi-cristallins permettent d'obvier dans une large mesure aux inconvenients 

35 precedemment decrits qu'amenent le reglage de la temperature de transition vitreuse (Tg), de 
la viscosite a l'etat fondu et de la reactivite des polyesters amorphes. 

Les polyesters semi-cristallins ont le plus souvent un point de fusion superieur a 40° C 
et, une basse temperature de transition vitreuse (Tg) generalement inferieure a 30°C. Cela a 
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pour consequence que la viscosite a l'etat fondu des polyesters semi-cristallins est tres 
inferieure a celle des polyesters amorphes de poids moleculaire comparable couramment 
utilises dans les compositions thermodurcissables en poudre. 

Les compositions thermodurcissables a base de polyesters semi-cristallins ont deja fait 
5 l'objet d'un certain nombre de publications sous forme d'articles et de brevets. Dans la 
litterature des brevets, on citera notamment la demande de brevet international PCT WO 
91/14745, la demande de brevet europeen 70.118, les brevets americains 4.352.924, 
4.387.214, 4.937.288 et 4.973.646. 

Les polyesters semi-cristallins et les compositions thermodurcissables en poudre 

10 prepares a partir de ceux-ci possedent done dans l'ensemble des proprietes plus avantageuses 
que les polyesters amorphes. Cependant, en depit de leurs proprietes avantageuses, les 
polyesters semi-cristallins de l'etat de la technique presentent aussi des inconvenients 
importants a lechelle technique, meme si ces polyesters semi-cristallins sont utilises comme 
supplement pour modifier les polyesters amorphes classiques disponibles dans le commerce. 

15 En premier lieu, les enduits obtenus a partir de telles compositions contenant des 

polyesters semi-cristallins presentent une faible durete de surface (durete au crayon HB). Ce 
defaut des polyesters semi-cristallins limite fortement les applications techniques des 
compositions contenant ces polyesters. 

En second lieu, pour qu'ils soient durcissables a une temperature moderee, au moins 

20 150°C en general, les polyesters requierent la presence d'un agent de reticulation (composes 
epoxydes, 6-hydroxyalkylamides, etc.) et d'un catalyseur. Or, pour la preparation de la 
poudre, il faut fondre le polyester avec 1' agent de reticulation, le catalyseur et les autres 
additifs dans une extrudeuse, a une temperature proche de la temperature de reticulation du 
sy steme. II s'ensuit que, sans precautions particulieres, il se produit deja lors de la 

25 preparation de la poudre une reticulation prematuree indesirable du liant par reaction entre le 
polyester et 1'agent de reticulation. Une poudre ainsi preparee produit des revetements 
defectueux, a cause de la presence de particules gelifiees et parce que, au moment ou le film 
fondu doit s'etaler sur la surface du substrat a revetir, au lieu de diminuer sous l'effet de la 
chaleur, sa viscosite augmente trop rapidement par reticulation prematuree pour obtenir un 

30 bon etaiement, ce qui conduit a des malformations de l'enduit obtenu, telles que peau 
d'orange, etc. 

En outre, la reticulation prematuree du liant peut, sans precautions particulieres, 
causer le blocage de l'extrudeuse ce qui presente un danger reel non negligeable. 

On a deja tente de mettre au point des Hants contenant des groupes methacryloyle 
35 terminaux pour la fabrication de vernis et peintures en poudre qui ne requierent pas la 

presence d'un agent de reticulation; il s'agit de liants durcissables par irradiation ultravioiette 
ou par faisceaux d'electrons acceleres. 
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Le brevet americain 3.974.303 decrit de telles compositions renfermant comme liants, 
des resines thermoplastiques tres diverses. Toutefois, le seul polyester decrit dans ce brevet 
(exemple 3) est un polyester amorphe qui possede une temperature de transition vitreuse 
inferieure a la temperature ambiante (2,5°C). Les compositions preparees au depart de ce 
5 polyester ne presentent des lors pas la moindre stabilite au stockage et ne sont d'aucune 
utilite pratique. 

Par voie de consequence, il est tres souhaitable de pouvoir disposer de nouveaux liants 
pour la fabrication de compositions en poudre qui peuvent etre durcis par irradiation 
ultraviolette ou par faisceaux d'electrons acceleres et qui ne presentent plus les inconvenients 

10 rappeles plus haut, compte tenu du fait que le mecanisme de reticulation n'est plus 

concomitant a celui de fusion de la poudre. De tels liants devraient permettre de preparer des 
compositions en poudre durcissables a des temperatures peu elevees, par exemple 100 a 
150°C, fusibles rapidement T comme pendant des durees courtes de 1 a 5 minutes, avant 
irradiation. En outre ces compositions devraient presenter une bonne stabilite au stockage et 

15 assurer en meme temps la production d'enduits de peinture ou de vernis possedant 

d'excellentes proprietes, en particulier en ce qui concerne la fluidite a 1'etat fondu, l'aspect de 
surface, la durete superficielle, la flexibility les proprietes mecaniques, la resistance aux 
solvants et la resistance aux intemperies. 

On a maintenant fait la decouverte surprenante que cet objectif est atteint lorsque, 

20 pour la preparation des compositions en poudre durcissables par rayonnement, on utilise 
comme liant un melange de polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle 
terminaux et de polyesters amorphes contenant des groupes methacryloyle terminaux. Ces 
polyesters sont prepares a partir d'un methacrylate de glycidyle et de polyesters, semi- 
cristallins ou amorphes, eux-memes prepares a partir de constituants acide et alcoolique 

25 determines. 

La presente invention a done pour objet de nouvelles compositions en poudre 
durcissables par rayonnement comprenant un melange d'au moins un polyester semi-cristallin 
contenant des groupes methacryloyle terminaux et au moins un polyester amorphe contenant 
des groupes methacryloyle terminaux, ces polyesters comprenant les produits de reaction d'un 
30 methacrylate de glycidyle et d'un polyester semi-cristallin ou amorphe contenant des groupes 
carboxyle terminaux, ledit polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle 
terminaux etant choisi parmi 

(a) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (a. 1. 1) 85 a 100 moles % d'acide 
35 terephtalique, d'acide 1 ,4-cyclohexanedicarboxylique ou d'acide 1,12- 

dodecanedioique et (a. 1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide 
di- ou polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique 
ayant de 4 a 14 atomes de carbone; avec, 
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(2) un constituant alcoolique qui contient (a.2.1) 85 a 100 moles % d'un 
diol aliphatique sature a chaine droite ayant de 2 a 12 atomes de 
carbone et (a.2.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre di- ou polyol 
aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone; et 

(b) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (b.1.1) 85 a 100 moles % d'un acide 
dicarboxylique aliphatique sature a chaine droite ayant de 4 a 14 
atomes de carbone et (b. 1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide 
di- ou polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique 
ayant de 4 a 14 atomes de carbone; avec, 

(2) un constituant alcoolique qui contient (b.2.1) 85 a 100 moles % de 1,4- 
cyclohexanediol ou de 1,4-cyclohexanedimethanol et (b.2.2) 0 a 15 
moles % d'au moins un autre di- ou polyol aliphatique ou 
cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone; 

et ledit polyester amorphe contenant des groupes carboxyle terminaux etant constitue du 

(c) produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (c. 1.1) 40 a 100 moles % d'acide 
terephtalique ou d'acide isophtalique et (c. 1.2) 0 a 60 moles % d'un 
autre acide di- ou polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique ayant de 4 a 14 atomes de carbone, avec 

(2) un constituant alcoolique qui contient (c.2.1) 35 a 100 moles % de 
neopentylglycol et (c.2.2) 0 a 65 moles % d'un autre di- ou polyol 
aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone. 

De preference, le constituant acide (c. 1.1) contient 80 a 100 moles % d'acide 
terephtalique ou d'acide isophtalique et le constituant (c.1.2) 0 a 20 moles % d'un autre acide 
di- ou polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 atomes de 
carbone. De preference egalement, le constituant alcoolique (c.2.1) contient 60 a 100 moles % 
de neopentylglycol et le constituant (c.2.2) 0 a 40 moles % dun autre di- ou polyol aliphatique 
ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone. 

Les polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle terminaux 
incorpores dans les compositions conformes a la presente invention presentent un degre 
d'insaturation methacrylique terminale de 0,17 a 2,0, de preference de 0,35 a 1,50 
milliequivalent de doubles liaisons par gramme de polyester. 

En outre, ces polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle 
terminaux presentent les caracteristiques suivantes: 

- un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 1.000 et 20.000, de preference 
entre 1.400 et 8.500, mesure par chromatographic par permeation de gel (ou CPG), 
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- un point de fusion bien defini d' environ 60 a 150°C, determine par calorimetrie a 
balayage differenuel (ou DSC) selon la norme ASTM D 3418-82, 

- une viscosite inferieure ou egale a 10.000 mPa.s a 175°C, mesuree par la methode 
cone/plateau (viscosite ICI), selon la norme ASTM D 4287-88. 

5 Le constituant acide du polyester semi-cristallin (a) con tenant des groupes carboxyle 

terminaux contient 85 a 100 moles % d' acide terephtalique, d'acide 1,4- 
cyclohexanedicarboxylique ou d'acide 1,12-dodecanedioique et eventuellement jusqu'a 15 
moles % d'un ou plusieurs autres acides di- ou polycarboxyliques aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques ayant de 4 a 14 atomes de carbone, tels que l'acide 

10 maleique, l'acide fumarique, l'acide isophtalique, l'acide phtalique, l'acide terephtalique, l'acide 
1,2-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,3 -eye lohexanedicar boxy lique, l'acide 1,4- 
cyclohexanedicarboxylique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide 
pimelique, l'acide suberique, l'acide azelaique et l'acide sebacique. Ces acides peuvent etre 
utilises sous forme de l'acide libre ou de leurs derives fonctionnels, en particulier sous la 

15 forme de 1' anhydride. L'utilisation d'un acide polycarboxylique (ou son anhydride) comportant 
au moins trois groupes carboxyle, par exemple l'acide (ou l'anhydride) trimellitique ou l'acide 
pyromellitique, permet la preparation de polyesters ramifies. En outre, ces acides di- ou 
polycarboxyliques peuvent etre utilises seuls ou en melange, mais de preference, on les utilise 
seuls. 

20 Le constituant alcoolique du polyester semi-cristallin (a) contenant des groupes 

carboxyle terminaux contient 85 a 100 moles % d'un diol aliphatique sature a chaine droite 
ayant de 2 a 12 atomes de carbone. Des exemples de diols qui peuvent etre utilises sont 
l'ethylene glycol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol et le 1,6-hexanediol. Le constituant 
alcoolique du polyester semi-cristallin (a) contenant des groupes carboxyle terminaux peut 

25 contenir egalement jusqu'a 15 moles % d'un ou plusieurs autres di- ou polyols aliphatiques ou 
cycloaliphatiques ayant de 2 a 15 atomes de carbone, comme par exemple le 1,4- 
cyclohexanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol ou le bisphenol A hydrogene. Pour la 
preparation de polyesters ramifies, on utilise avantageusement des polyols trihydroxyles ou 
tetrahydroxyles, tels que le trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylolethane 

30 ou le pentaerythritol et leurs melanges. 

Le constituant acide du polyester semi-cristallin (b) contenant des groupes carboxyle 
terminaux contient 85 a 100 moles % d'un acide dicarboxylique aliphatique sature a chaine 
droite ayant de 4 a 14 atomes de carbone. Des exemples des acides qui peuvent etre utilises 
sont l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, Tacide pimelique, l'acide suberique, 

35 l'acide azelaique, Tacide sebacique, l'acide 1,12-dodecanedioique, etc. Ces acides peuvent etre 
utilises sous forme d' acides libres ou de leurs derives fonctionnels, en particulier sous la forme 
d'anhydrides. En outre, ces acides peuvent etre utilises seuls ou en melange, mais de 
preference on les utilise seuls. 
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Le constituant acide du polyester semi-cristallin (b) contenant des groupes carboxyle 
terminaux peut contenir egalement jusqu'a 15 moles % d'un ou plusieurs autres acides di- ou 
polycarboxyliques aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques ayant de 4 a 14 atomes de 
carbone, tels que Tacide maleique, Tacide fumarique, Tacide terephtalique, l'acide phtalique, 
5 . l'acide isophtalique, l'acide 1,2-cyclohexanedicarboxylique, Tacide 1,3- 

cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1 ,4-cyclohexanedicarboxylique. L'utilisation d'un acide 
polycarboxylique (ou son anhydride) comportant au moins trois groupes carboxyle, par 
exemple l'acide (ou T anhydride) trimellitique ou l'acide pyromellitique, permet la preparation de 
polyesters ramifies. En outre, ces acides di- ou polycarboxyliques peuvent etre utilises seuls 

10 ou en melange, mais de preference, on les utilise seuls. 

Le constituant alcoolique du polyester semi-cristallin (b) contenant des groupes 
carboxyle terminaux contient 85 a 100 moles % de 1,4-cyclohexanediol ou de 1,4- 
cvclohexanedimethanol. Le constituant alcoolique du polyester semi-cristallin (b) contenant 
des groupes carboxyle terminaux peut contenir egalement jusqu'a 15 moles % d'un ou 

15 plusieurs autres di- ou polyols aliphatiques ou cycloaliphatiques tels que Tethylene glycol, le 
propylene glycol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-hexanediol, le 1,4- 
cyclohexanediol, le 1,4-cyclohexanedimethanol et le bisphenol A hydrogene. Pour la 
preparation de polyesters ramifies, on utilise avantageusement des polyols trihydroxyles ou 
tetrahydroxyles, tels que le trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylolethane 

20 ou le pentaerythritol et leurs melanges. 

Les polyesters amorphes contenant des groupes methacryloyle terminaux incorpores 
dans les compositions conformes a la presente invention presentent un degre d'insaturation 
methacrylique terminale de 0,17 a 1,5, de preference de 0,35 a 1,25 milliequivalent de doubles 
liaisons par gramme de polyester. 

25 . En outre, ces polyesters amorphes contenant des groupes methacryloyle terminaux 

presentent les caracteristiques suivantes: 

- un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 1.100 et 9.000 environ, de 
preference entre 1.300 et 8.500, mesure par chromatographic par permeation de gel (ou 
CPG), 

30 - une temperature de transition vitreuse allant de 45 a 80°C, 

- une fonctionnalite comprise entre 2 et 4. 

Le constituant acide du polyester amorphe (c) contenant des groupes carboxyle est 
constitue de 40 a 100 moles %, de preference de 80 a 100 moles % d'acide terephtalique ou 
d'acide isophtalique, et de 0 a 60 moles %, de preference de 0 a 20 moles % d'un autre acide 
35 di- ou polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 atomes de 
carbone, tel que l'acide maleique, Tacide fumarique, Tacide tetrahydrophtalique, Tacide 
isophtalique, Tacide phtalique, Tacide terephtalique, Tacide 1,2-cyciohexanedicarboxylique, 
Tacide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, Tacide 1,4-cyclohexanedicarboxylique, Tacide 
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succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide pimelique, l'acide suberique, l'acide 
azelaique et l'acide sebacique. Ces acides peuvent etre utilises sous forme de l'acide libre ou 
de leurs derives fonctionnels, en particulier sous la forme de ranhydride. L'utilisation d'un 
acide polycarboxylique (ou son anhydride) comportant au moins trois groupes carboxyle, par 
5 exemple l'acide (ou 1' anhydride) trimellitique ou l'acide pyromellitique, permet la preparation de 
polyesters ramifies. En outre, ces acides di- ou polycarboxyliques peuvent etre utilises seuls 
ou en melange. 

Le constituant alcoolique du polyester amorphe (c) contenant des groupes carboxyle est 
constitue de 35 a 100 moles %, de preference de 60 a 100 moles % de neopentyl glycol et de 0 

10 a 65 moles %, de preference de 0 a 40 moles % d'un autre di- ou polyol aliphatique ou 

cycloaliphatiques ayant de 2 a 15 atomes de carbone, tels que rethyiene glycol, le diethylene 
glycol, le 1,4-butanediol, le 1,6-hexanediol, le propylene glycol, le 1 ,4-cyclohexanediol, le 1,4- 
cyclohexanedimethanol, le bisphenol A hydrogene, le 2-ethyl-2-buty 1-1, 3 -propanediol, le 2- 
methyl-l,3-propanediol, lTiydroxypivalate de neopentyl glycol. L'utilisation d'un polyol 

15 comportant au moins trois groupes hydroxyle, comme le trimethylolpropane, le 

ditrimethylolpropane, le pentaerythriol, permet la preparation de polyesters ramifies. 

Une caracteristique essentielle des polyesters semi-cristallins et des polyesters 
amorphes incorpores dans les compositions conformes a la presente invention est qu'ils sont 
constitues de chaines qui contiennent, pratiquement toutes, des groupes methacryloyle 

20 reticulables a chaque extremite de la chaine. Ces groupes methacryloyle sont apportes par 
reaction des polyesters semi-cristallin ou amorphes contenant des groupes carboxyle avec un 
methacrylate de glycidyie, comme le methacrylate de glycidyle, le methacrylate de ti- 
me thy lglycidyle, etc. 

On a constate que les polyesters contenant des groupes methacryloyle terminaux 
25 fournissent des compositions montrant, sous irradiation, une vitesse de durcissement plus 
grande que les polyesters contenant de l'insaturation uniquement apportee par des acides 
polycarboxyliques contenant des groupes ethyleniquement insatures tels qu'on en trouve dans 
l'acide maleique, Tacide fumarique, l'acide tetrahydrophtalique, etc. 

Toutefois, selon l'invention, la combinaison de ces deux types d'insaturation 
30 methacrylique terminale et ethyienique dans la chaine dans ces polyesters, et plus 
particulierement dans le polyester amorphe, fournit des compositions donnant des 
revetements ayant des proprietes de durete au crayon et de resistance aux agents chimiques 
encore meilleures que celles des revetements obtenus a partir de melanges de polyesters semi- 
cristallins et amorphes ne contenant que des groupes methacryloyle terminaux, sans 
35 insaturation ethyienique dans la chaine polyester. 

La quantite de cette insaturation ethyienique dans la chaine des polyesters amorphes est de 0 
a 3,5, de preference de 0 a 1,0 milliequivalent de double liaison par gramme de polyester. 
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Pour etre utilisables dans des compositions en poudre, les polyesters semi-cristallins 
doivent obligatoirement repondre aux exigences suivantes: 

- il faut que les polyesters presentent un degre suffisamment eleve de cristallinite; celui-ci 
sera par exemple superieur ou egal a 10 Joules/ g, de preference 15 Joules/ g, determine 

5 selon la norme ASTM D 3418-82; et 

- la duree de cristailisation doit etre suffisamment courte. 

Pour repondre a ces exigences, il faut que la chaine du polyester soit aussi reguliere 
que possible. Dans ce but, il est preferable que les constituants acide et alcoolique entrant 
dans la composition du polyester semi-cristallin soient des composes symetriques a chaine 

10 droite comme les diols aliphatiques satures a chaine droite et les acides dicarboxyliques 
satures a chaine droite et que ces composes soient utilises seuls plutot qu'en melange. 

On notera par ailleurs que la reaction avec un methacrylate de glycidyle n'affecte pas le 
caractere semi-cristallin du polyester obtenu. 

Pour atteindre les buts poursuivis par la presente invention, il faut done surtout operer 

15 un choix judicieux de la nature des constituants acide et alcoolique entrant dans la 
composition des polyesters aiin d'assurer le degre de cristallinite souhaite de ceux-ci. 

Grace au caractere semi-cristallin des polyesters utilises dans les compositions selon la 
presente invention, les poudres presentent une tres bonne stabilite au stockage et Ton peut 
obtenir des enduits a des temperatures d'application peu elevees de l'ordre de 100 a 150°C. II 

20 est evident aussi que Tabaissement de la temperature d'application est avantageuse 

economiquement, puisqu'elle entraine une economic d'energie. Un autre avantage non 
negligeable est que Ton peut obtenir des revetements sur des substrats plus sensibles a la 
chaleur tels que, par exemple, le bois et les matieres plastiques, en elargissant ainsi le 
domaine d'application de ce type de produits. 

25 ... Cependant, par rapport aux polyesters semi-cristallins connus, qui ne contiennent pas 

de groupes methacryloyle terminaux, les polyesters semi-cristallins contenant des groupes 
methacryloyle terminaux qui sont incorpores dans les compositions en poudre conformes a 
1' invention presentent aussi une serie d'avantages supplemental s tres importants. 

Ainsi que cela a deja ete explique dans l'introduction de la presente specification, pour 

30 qu'ils puissent etre durcis sous leffet de la chaleur a basse temperature, les polyesters semi- 
cristallins connus f utilises seuls ou en melange, requierent la presence d'un agent de 
reticulation et d'un catalyseur, avec comme consequence la formation de revetements 
defectueux (particules gelifiees et peau d'orange). 

L' avantage primordial des compositions en poudre comprenant un melange des 

35 polyesters semi-cristallins et des polyesters amorphes conformement a 1'invention est qu'eiles 
peuvent etre durcies a basse temperature, sans agent de reticulation supplementaire ni 
catalyseur, par irradiation ultraviolette ou par faisceaux d'electrons acceleres, apres une tres 
courte duree a Tetat fondu, allant de 1 a 5 minutes. 
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Ceci permet d'obvier dans une large mesure aux inconvenients precedemment decrits 
qu'amene la presence d'un agent de reticulation et d'un catalyseur a la reticulation et au 
durcissement sous l'effet de la chaleur. 

En effet, vu l'absence d' agent de reticulation, toute reaction prematuree avec celui-ci 
5 est exclue pendant la preparation de la poudre dans l'extrudeuse et surtout au moment ou le 
film fondu doit setaler sur la surface du substrat a revetir. On peut des lors obtenir 
facilement la viscosite qui convient pour assurer un etalement parfait du film fondu, etant 
donne que la reticulation conduisant au durcissement du film fondu ne commence qu'au 
moment de 1' exposition de celui-ci a des rayons ultraviolets ou a des faisceaux d'electrons 
10 acceleres. Ces avantages se traduisent dans les faits par l'obtention de revetements bien 
tendus ayant un aspect lisse et sans defauts apparents. 

Un autre avantage des compositions en poudre comprenant un melange des polyesters 
semi-cristallins et des polyesters amorphes conformes a 1'invention, comme les exemples qui 
suivent le montreront, est qu'elles fournissent apres durcissement par rayonnement des 
15 revetements presentant une tres bonne flexibilite, en meme temps qu'une bonne durete de 
surface. 

Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a rinvention et 
comprenant un melange d'au moins un polyester semi-cristallin contenant des groupes 
methacryloyle terminaux et d'au moins un polyester amorphe contenant des groupes 

20 methacryloyle terminaux contiennent de preference de 40 a 100 parties en poids des 

polyesters semi-cristallins et amorphes contenant des groupes methacryloyle terminaux pour 
100 parties de la composition. En plus des polyesters contenant des groupes methacryloyle 
terminaux, ces compositions contiennent eventuellement un photoinitiateur et les diverses 
substances auxiliaires utilisees conventionneliement dans la fabrication de peintures et vernis 

25 en poudre. Ces compositions contiennent de preference 5 a 50 parties en poids, et plus 

particulierement 5 a 35 parties en poids du polyester semi-cristallin contenant des groupes 
methacryloyle terminaux, a cote de 50 a 95 parties en poids, et de preference 65 a 95 parties 
en poids du polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux, par rapport a 
Tensemble du poids des polyesters. 

30 En outre, selon une variante du mode de realisation de rinvention, les compositions en 

poudre durcissables par rayonnement comprennent egalement un oligomere ethyleniquement 
insature. A titre d'exemples de ces oligomeres ethyleniquement insatures, on citera le 
triacrylate et le trimethacrylate de Tisocyanurate de tris(2-hydroxyethyle), les epoxy acrylates 
et methacrylates qui sont formes par reaction d'un compose epoxy (par exemple, Tether 

35 diglycidylique du bisphenol A) avec l'acide acrylique ou methacrylique, les urethannes 

acrylates et methacrylates qui sont formes par reaction d'un di- ou polyisocyanate organique 
avec un acrylate d*hydroxyalkyie ou un methacrylate dTiydroxyalkyle et eventuellement un 
alcool mono- et/ou polyhydroxyle (par exemple, ie produit de reaction de l'acrylate ou du 
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methacrylate dliydroxyethyle avec le toluene-diisocyanate ou risophorone-diisocyanate), les 
acryliques acrylates ou methacrylate s comme par exemple, le produit de reaction de 1'acide 
acrylique ou methacrylique avec un copoiymere contenant des groupes glycidyle obtenu par 
copolymerisation de monomeres acryliques comme le methacrylate de n-butyle et le 
5 methacrylate de methyle avec Tacrylate ou le methacrylate de glycidyle, etc. Le triacrylate de 
Tisocyanurate de tris(2-hydroxyethyle) est utilise de preference. Comme ces oligomeres 
ethyleniquement insatures contiennent des doubles liaisons polymerisables, ils participent 
egalement au durcissement par rayonnement et peuvent des lors fournir des enduits dont la 
durete de surface est encore accrue. Selon les applications envisagees, les compositions 

10 conformes a i'invention contiennent 0 a 20, de preference 0 a 10 parties en poids d'oligomere 
ethyleniquement insature pour 100 parties de composition conforme a Tinvention. 

Pour preparer les polyesters semi-cristallins ou amorphes contenant des groupes 
methacryloyie terminaux, on prepare d'abord un polyester contenant des groupes carboxyle 
terminaux, a chaine droite ou ramifiee, et on fait reagir ensuite le polyester contenant des 

15 groupes carboxyle terminaux ainsi prepare avec le methacrylate de glycidyle ou le 
methacrylate de P-methylglycidyle. 

Le polyester semi-cristallin ou amorphe contenant des groupes carboxyle terminaux est 
prepare selon les methodes conventionnelles de synthese des polyesters par esterification en 
un ou plusieurs stades. 

20 Si Ton precede en un stade pour I'obtention du polyester semi-cristallin ou amorphe 

contenant des groupes carboxyle terminaux, on fait reagir ensemble un exces 
stoechiometrique d'un ou plusieurs acides di- ou polycarboxyliques et un ou plusieurs diols ou 
polyols appropries. 

Pour Tobtention d'un polyester semi-cristallin ou amorphe contenant des groupes 
25 carboxyle terminaux en deux stades, on prepare d'abord un polyester contenant des groupes 
hydroxyle terminaux a partir d'un ou plusieurs acides di- ou polycarboxyliques et d'un exces 
stoechiometrique d'un ou plusieurs diols ou polyols appropries et on esterifie ensuite le 
polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu avec un ou plusieurs 
autre s acides di- ou polycarboxyliques appropries pour obtenir un polyester semi-cristallin ou 
30 amorphe contenant des groupes carboxyle terminaux. 

Pour la preparation des polyesters semi-cristallins ou amorphe contenant des groupes 
carboxyle terminaux, on utilise en general un reacteur classique muni d'un agitateur, d'une 
entree de gaz inerte (azote), d'une colonne de distillation reliee a un condenseur refroidi a l'eau 
et d'un thermometre connecte a un thermoregulateur. 
35 Les conditions d' esterification utilisees pour la preparation de ces polyesters sont 

classiques, a savoir que Ton peut utiliser un catalyseur d'esterification usuel derive de l'etain, 
tel que l'oxyde de dibutyletain, le dilaurate de dibutyletain, le trioctoate de n-butyletain ou 
derive du titane, tel que le titanate de tetrabutyle, a raison de 0 a 1% en poids des reactifs, et 



WO 98/18862 PCT/BE97/00124 

12 

ajouter eventuellement des antioxydants tels que les composes phenoliques IRGANOX 1010 
(CIBA-GEIGY) ou 10NOL CP (SHELL), seuls ou avec des stabilisants de type phosphonite ou 
phosphite, tels que le phosphite de tributyle ou le phosphite de triphenyle, a raison de 0 a 1% 
en poids des reactifs. 

5 La polyesterification est generalement effectuee a une temperature que Ton augmente 

progressivement de 130°C a environ 180 a 250°C, d'abord sous pression normale, puis sous 
pression reduite a la fin de chaque stade du precede, en maintenant ces conditions jusqu'a 
obtention d'un polyester presentant l'indice d'hydroxyle et/ou d'acide desire. Le degre 
d'esterification est suivi par determination de la quantite d'eau formee au cours de la reaction 
10 et des proprietes du polyester obtenu, par exemple, l'indice d'hydroxyle, l'indice d'acide, le 
poids moleculaire et/ou la viscosite. 

Les polyesters semi-cristallins contenant des groupes carboxyie ainsi obtenus 
presentenr les caracteristiques suivantes : 

- un indice d'acide de 10 a 150 mg de KOH/g, de preference de 20 a 100 mg de KOH/g, 

15 - un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 800 et 20.000, de preference entre 
1.000 et 8.500, 

- un point de fusion bien defini d' environ 60 a 150°C, determine par calorimetrie a 
balayage differentiel (ou DSC) selon ia norme ASTM D 3418-82, 

- une viscosite a l'etat fondu inferieure a 10.000 mPa.s mesuree a 175°C au viscosimetre 
20 cone/plateau, (connue sous le nom de "viscosite ICI"), selon la norme ASTM D 4287-88, 

et 

- une fonctionnalite qui est, de preference, comprise entre 2 et 3. 

Les polyesters amorphes contenant des groupes carboxyie ainsi obtenus presentent les 
caracteristiques suivantes: 
25 - un indice d'acide de 10 a 100 mg de KOH/g, de preference de 20 a 70 mg de KOH/g, 

- un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 800 et 9.000, de preference de 
1.000 a 8.500, 

- une fonctionnalite qui est, de preference, comprise entre 2 et 4, 

- une temperature de transition vitreuse comprise entre 45 et 85°C. 

30 - un degre d'insaturation ethylenique dans la chaine du polyester de 0 a 3,5, de preference 
de 0 a 1,0 milliequivalent de double liaison par gramme de polyester. 

Pour la preparation des polyesters semi-cristallins contenant des groupes 
methacryloyle, et des polyesters amorphes contenant des groupes methacryloyle, on procede 
35 de la maniere suivante. Au terme de la polycondensation, on laisse refroidir le polyester, a 

l'etat fondu, se trouvant dans le reacteur decrit plus haut, jusqu'a une temperature comprise 
entre 100 et 160°C, on y ajoute l'inhibiteur de polymerisation et ensuite lentement une 
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quantite substantiellement equivalente de methacrylate de glycidyle ou de methacrylate de 
p-methylglycidyle. 

Les conditions operatoires utilisees pour la preparation des polyesters semi-cristallins 
ou amorphes contenant des groupes methacryloyle terminaux sont egalement classiques, a 
5 savoir que Ton peut utiliser un catalyseur de la reaction acide-epoxy, comme des derives 

amines, tels que la 2-phenylimidazoline, des phosphines, telles que la triphenylphosphine, des 
ammoniums quaternaires, tels que le chlorure de tetrapropylammonium ou le bromure de 
tetrabutylammonium ou des sels de phosphonium, tels que le bromure 
d'ethyltriphenylphosphonium ou le chlorure de benzyltriphenylphosphonium» ou des 

10 catalyseurs a base de chrome, a raison de 0,01 a 1,0 % en poids des reactifs, et ajouter des 
inhibiteurs de polymerisation radicalaire, tels que la phenothiazine ou un inhibiteur de type 
hydroquinone, a raison de 0,01 a 1,0 % en poids des reactifs. 

La reaction d'addition est generalement effectuee a une temperature comprise entre 
100 et 160°C. Le degre d'avancement de la reaction est suivi par determination des proprietes 

15 du polyester obtenu, par exemple, l'indice d'hydroxyle, l'indice d'acide, le degre d'insaturation 
terminale et/ou la teneur en groupes epoxy residuaires. 

Les melanges des polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle 
terminaux et des polyesters amorphes contenant des groupes methacryloyle terminaux decrits 
ci-dessus sont destines a servir comme lianis dans la preparation de compositions en poudre 

20 durcissables par irradiation ultraviolette ou par faisceaux d'electrons acceleres, lesdites 
compositions etant utilisables notamment comme vernis et peintures se pretant a une 
application suivant la technique de depot au moyen d'un pistolet pulverisateur electro statique 
ou tribo-electrique ou suivant la technique de depot en lit fluidise. 

C'est pourquoi la presente invention se rapporte en outre a l'utilisation des 

25 compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a l'invention pour la 
preparation de vernis et peintures en poudre, ainsi qu'aux vernis et peintures en poudre 
obtenus a l'aide de ces compositions. 

Enfin, la presente invention se rapporte egalement a un precede de revetement d'un 
article qui est caracterise par l'application sur ledit article, d'une composition en poudre 

30 durcissable par rayonnement conforme a l'invention, par depot par pulverisation au pistolet 
electrostatique ou tribo-electrique ou par depot en lit fluidise, suivie de la fusion du 
revetement ainsi obtenu par chauffage a une temperature de 100 a 150°C pendant une duree 
d'environ 1 a 5 minutes, et du durcissement du revetement a 1'etat fondu par irradiation 
ultraviolette ou par faisceaux d'electrons acceleres. 

35 Pour le radiodurcissement des compositions en poudre conformes a l'invention avec 

des faisceaux d'electrons acceleres, il n'est pas necessaire d'utiliser un photoinitiateur, vu que 
ce type de rayonnement assure a lui seul une production suffisamment importante de 
radicaux libres pour que le durcissement soit extremement rapide. Par contre, lorsqu'il s'agit 
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de photodurcir les compositions en poudre conformes a l'invention avec un rayonnement dont 
les longueurs d'ondes sont comprises entre 170 et 600 nanometres (rayonnement UV), la 
presence d'au moins un photoinitiateur est indispensable. 

Les photoinitiateurs utilisables selon la presente invention sont choisis parmi ceux 
5 couramment utilises a cet effet. 

Les photoinitiateurs appropries qui peuvent etre utilises sont les composes carbonyles 
aromatiques tels que la benzophenone et ses derives alkyles ou halogenes, l'anthraquinone et 
ses derives, la thioxanthone et ses derives, les ethers de la benzoine, les diones-alpha 
aromatiques ou non- aromatiques, les dialkylacetals de benzile, les derives de 1'acetophenone et 
10 les oxydes de phosphine. 

Les photoinitiateurs pouvant convenir sont par exemple la 2,2'-diethoxyacetophenone, 
la 2-, 3- ou 4-bromoacetophenone, la 2,3-pentanedione, 1'hydroxycyclohexylphenylcetone, la 
benzaldehyde, la benzolne, la benzophenone, le 9,10-dibromoanthracene, la 2-hydroxy-2- 
methyl- 1-phenylpropane-l-one, la 4,4'-dichlorobenzophenone, la xanthone, la thioxanthone, le 
15 dimethylcetal de benzile, l'oxyde de dipheny 1(2, 4, 6 -trimethylbenzoyl) -phosphine etc. 

Eventuellement, il peut etre avantageux d'utiliser un photoactivateur tel que la tributylamine, 
le 2-(2-aminoethylamino)ethanol, la cyclohexylamine, la dipheny lamine, la tribenzylamine ou 
les aminoacrylates comme par exemple le produit d'addition d'une amine secondaire telle que 
la dimethylamine, la diethylamine, la diethanolamine, etc., avec un polyacrylate de polyoi tel 
20 que le diacryiate de trimethylolpropane, de 1,6-hexenediol, etc. 

Les compositions en poudre conformes a l'invention contiennent 0 a 15 et de 
preference 1,5 a 8 parties en poids de photoinitiateurs pour 100 parties en poids de 
composition conforme a l'invention. 

Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a l'invention 
25 peuvent egalement contenir diverses substances auxiliaires utilisees conventionnellement 
dans la fabrication de peintures et vernis en poudre. 

Les substances auxiliaires ajoutees eventuellement aux compositions en poudre 
durcissables par rayonnement conformes a Finvention sont entre autres des composes 
absorbant les rayons ultraviolets comme le TINUVIN 900 (de CIBA-GEIGY Corp.), des 
30 stabilisants a la lumiere a base d'amines a empechement sterique (par exemple le TINUVIN 
144 de CIBA-GEIGY Corp.), des agents regulateurs de fluidite comme le RESIFLOW PV5 (de 
WORLEE), le MODAFLOW (de MONSANTO), l'ACRONAL 4F (de BASF) ou le CRYLCOAT 109 (de 
UCB), des agents de degazage tels que la benzoine, etc. 

Une variete de pigments et de charges minerales peut egalement etre ajoutee aux 
35 compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a l'invention. A titre 

d'exemples de pigments et de charges on citera les oxydes metalliques tels que le dioxyde de 
titane, l'oxyde de fer, l'oxyde de zinc, etc., les hydroxydes de metaux, les poudres metalliques, 
les sulfures, les sulfates, les carbonates, les silicates comme par exemple le silicate 



PCT/BE97/00124 

15 

d' aluminium, le noir de carbone, le talc, les kaolins, les barytes, les bleus de fer, les bleus de 
plomb, les rouges organiques, les marrons organiques, etc. 

Ces substances auxiliaires sont utilisees en quantites usuelles, etant entendu que si 
les compositions durcissables par rayonnement conformes a l'invention sont utilisees comme 
5 vernis, on omettra l'addition de substances auxiliaires ayant des proprietes opacifiantes. 

Pour la preparation des compositions en poudre durcissables par rayonnement, on 
melange a sec le polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux, le 
polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux et eventuellement le 
photoinitiateur, et les diverses substances auxiliaires utilisees conventionnellement pour la 

10 fabrication de peintures er vernis en poudre, par exemple dans un melangeur a tambour. On 
peut egalement commencer par melanger le polyester semi-cristallin et le polyester amorphe a 
Tetat fondu, et melanger ensuite ces derniers avec les autres constituants de la poudre. On 
homogeneise ensuite le melange a une temperature situee dans rintervalle de 70 a 150°C dans 
une extrudeuse, par exemple une extrudeuse a vis unique Buss-Ko-Kneader ou une 

15 extrudeuse a double vis de type Werner- Pfleiderer, APV-BAKER ou PRISM. Ensuite, on laisse 
refroidir Textrudat, on le broie et on le tamise pour obtenir une poudre dont la dimension des 
particules est comprise entre 10 et 150 micrometres. 

Au lieu de la methode ci-dessus, on peut egalement dissoudre le polyester semi- 
cristallin et le polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux, et 

20 eventuellement le photoinitiateur, et les diverses substances auxiliaires dans un solvant tel 
que le dichloromethane, broyer pour obtenir une suspension homogene contenant environ 
30% en poids de matieres soiides et evaporer ensuite le solvant par exemple par pulverisation 
a sec ("spray drying") a une temperature d' environ 50° C, selon des methode s connues en soi. 
Les peintures et vernis en poudre ainsi obtenus conviennent parfaitement pour une 

25 application sur l'article a revetir par les techniques traditionnelies, c'est-a-dire par la 

technique bien connue du depot en lit fluidise ou par application au pistolet pulverisateur 
electrostatique ou tribo-electrique. 

Apres avoir ete appliques sur l'article concerne, les revetements deposes sont chauffes 
dans un four a circulation forcee ou au moyen de lampes infrarouges a une temperature de 

30 100 a 150°C pendant une duree d! environ 1 a 5 minutes en vue d'obtenir la fusion et 

l'etalement des particules de poudre en un revetement lisse, uniforme et continu a la surface 
dudit article. Le revetement fondu est ensuite durci par un rayonnement, comme la lumiere 
ultraviolette emise, par exemple, par des radiateurs UV a vapeur de mercure a moyenne 
pression, d'au moins 80 a 240 W/cm lineaire, ou par n'importe quelle autre source bien 

35 connue de i'etat de la technique, a une distance d'environ 5 a 20 cm et pendant une duree de 
1 a 20 secondes. 
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Le revetement fondu peut egalement etre durci avec des faisceaux d'electrons acceleres 
d'au moins 150 KeV, la puissance des appareils employes etant directement fonction de 
l'epaisseur de la couche de composition a durcir par polymerisation. 

Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a l'invention 
5 peuvent etre appliquees sur les substrats les plus divers, comme par exemple le papier, le 

carton, le bois, les textiles, les metaux de differente nature, les matieres plastiques comme les 
polycarbonates, les poly(meth)acrylates, les polyoiefines, les polystyrenes, les chlorures de 
polyvinyle, les polyesters, les polyurethannes, les poly amides, les copolymeres comme 
l'acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) ou l'acetate-butyrate de cellulose, etc. 
10 Les exemples qui vont suivre illustrent 1'invention sans la limiter. Sauf indication 

contraire, les parties citees dans les exemples sont des parties en poids. 

Exemple 1. 

Synthese d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux en 
15 trois stades. 

ler stade. 

Dans un ballon a quatre cols equipe d'un agitateur, d'une colonne de distillation reliee 
a un condenseur refroidi a 1'eau, d'un tube d'admission d'azote et d'un thermometre connecte 
20 a un thermoregulateur, on introduit 419,2 parties de 1,6-hexanediol et 2,1 parties de 

trioctoate de n-butyletain comme catalyseur. On chauffe le melange en atmosphere d'azote et 
sous agitation jusqu'a une temperature d' environ 140°C, puis on ajoute, toujours sous 
agitation, 545,4 parties d'acide terephtalique et on chauffe le melange graduellement jusqu'a 
ce que la temperature atteigne 230°C. Apres que Ton ait recueilli environ 95% de la quantite 
25 theorique d'eau formee, on obtient un polyester transparent. 

Le polyester semi-cristallin contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu 
presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 6 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle 41 mg de KOH/g 

30 

2e stade. 

On laisse refroidir le polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux obtenu au 
premier stade jusqu'a 200°C et on y ajoute 84,8 parties d'acide isophtalique. On chauffe 
ensuite graduellement le melange reactionnel jusqu'a la temperature de 225°C. On laisse le 
35 melange reactionnel a cette temperature pendant environ deux heures, jusqu'a ce que le 

melange reactionnel devienne transparent, on y ajoute 0,8 partie de phosphite de tributyle et 
on diminue progressivement la pression jusqu'a 50 mm Hg. On poursuit encore la reaction 
pendant 3 heures a 225°C sous pression reduite. 
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Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu 
presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 31 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle 2 rag de KOH/g 

5 viscosite ICI a 175°C 2.500 mPa.s 

3e stade. 

On laisse refroidir le polyester contenant des groupes carboxyle terminaux obtenu au 
deuxieme stade jusqu'a 150°C et on y ajoute 0,5 partie de di-tert.-butylhydroquinone comme 
10 inhibiteur de polymerisation et 4,6 parties de bromure d ethyltriphenylphosphonium comme 
catalyseur. On y ajoute ensuite lentement en atmosphere d'oxygene et sous agitation 70,3 
parties de methacrylate de glycidyle. Une heure apres que l'addition soit terminee, on obtient 
un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux qui presente les 
caracteristiques suivantes: 
15 indice d'acide 1 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle 28 mg de KOH/g 

teneur en insaturations methacryiiques terminales 0,5 milliequivalent/g 

viscosite ICI a 150°C 4.000 mPa.s 

temperature de fusion (determinee par calorimetrie a balayage 
20 differentiel (ou DSC) avec une vitesse de chauffage de 20°C par minute) 120 °C 

Mn (CPG) 4.020 



Exemple 2. 

25 Synthese d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux en 
deux stades. 

ler stade. 

Dans un ballon a quatre cols equipe d'un agitateur, d'une colonne de distillation reliee 
30 a un condenseur refroidi a l'eau, d'un tube d'admission d'azote et d'un thermometre connecte 
a un thermoregulateur, on introduit 152,2 parties d'ethylene glycol, 727,1 parties d'acide 1,12- 
dodecanedioique et 2,0 parties de trioctoate de n-butyletain comme catalyseur. On chauffe le 
melange en atmosphere d'azote et sous agitation jusqu'a une temperature d'environ 140°C a 
laquelle l'eau formee commence a distiller. Puis on poursuit le chauffage graduellement 
35 jusqu'a ce que la masse atteigne la temperature de 220°C. Lorsque la distillation sous la 

pression atmospherique s'arrete, on ajoute 0,8 partie de phosphite de tributyle et on etablit 
progressivement un vide de 50 mm Hg. On poursuit encore la reaction pendant 3 heures a 
220°C sous une pression de 50 mm Hg. 
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Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu 
presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 102 mgdeKOH/g 

indice d'hydroxyle 4 mgdeKOH/g 

5 

2e stade. 

On suit le mode operatoire decrit au troisieme stade de l'exemple 1, mais on laisse 
refroidir prealablement le polyester contenant des groupes carboxyle terminaux obtenu au 
premier stade jusqu'a la temperature de 140°C; on ajoute 3,9 parties de chlorure de 
10 benzyltriphenylphosphonium et 1,2 parties de di-tert.-butylhydroquinone; on ajoute lentement 
201,1 parties de methacrylate de giycidyle. Le melange reactionnel est maintenu sous 
agitation pendant une heure a 140°C, sous oxygene. 

On obtient un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux 
qui presente les caracteristiques suivantes: 
15 indice d'acide U mgdeKOH/g 

indice d'hydroxyle 78 mgdeKOH/g 

teneur en insaturations methacryliques terminales 1,4 milliequivalent/ g 

viscosite ICI a 100°C 10 mPa.s 

temperature de fusion (DSC; 20°C/min.) 67 °C 

20 Mn (CPG) 1.406 



Exemple 3. 

Synthese d'un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux en trois 
stade s. 

25 

ler stade. 

Dans un ballon a quatre cols equipe d'un agitateur, d'une colonne de distillation reliee 
a un condenseur refroidi a l'eau, d'un tube d'admission d'azote et d'un thermometre connecte 
a un thermoregulateur, on introduit 369,7 parties de neopentyl glycol, 10,2 parties de 

30 trimethyiolpropane et 1,9 partie de trioctanoate de n-butyletain comme catalyseur. On 

chauffe le melange en atmosphere d'azote et sous agitation jusqu'a une temperature d' environ 
140°C, puis on ajoute, toujours sous agitation, 528,7 parties d'acide terephtalique et 27,8 
parties d'acide adipique et on chauffe le melange jusqu'a une temperature de 190°C a laquelle 
Teau formee commence a distiller. Puis on poursuit le chauffage graduellement jusqu'a ce que 

35 la masse atteigne la temperature de 230°C. Apres que l'on ait recueiUi environ 95% de la 
quantite theorique d'eau formee, on obtient un polyester transparent. 
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Le polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu presente les 
caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 10 mgdeKOH/g 

indice d' hydroxyle 51 mg de KOH / g 

5 

2e stade. 

On laisse refroidir le polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux obtenu au 
premier stade jusqu'a 200°C et on y ajoute 94,8 parties d'acide isophtalique. On chauffe 
ensuite graduellement le melange reactionnel jusqu'a la temperature de 225°C. On laisse le 
10 melange reactionnel a cette temperature pendant environ deux heures, jusqu'a ce qu'il 
devienne transparent, on y ajoute 0,9 partie de phosphite de tributyle, puis on diminue 
progressivement la pression jusqu'a 50 mm Hg. On poursuit encore la reaction pendant 3 
heures a 225°C sous pression reduite. 

Le polyester contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente les 
15 caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 37 mgdeKOH/g 

indice d'hydroxyle 2 mg de KOH/g 

viscosite 1CI a 200°C 5.400 mPa.s 



20 3e stade. 

On laisse refroidir le polyester contenant des groupes carboxyle terminaux obtenu au 
deuxieme stade jusqu'a 150°C et on y ajoute 0,5 partie de di-tert.-butylhydroquinone comme 
inhibiteur de polymerisation et 4,5 parties de bromure d'ethyitriphenylphosphonium comme 
catalyseur. On y ajoute ensuite lentement, en 30 minutes environ, en atmosphere d'oxygene 
25 et sous agitation 92,3 parties de methacrylate de p-methyiglycidyle. Une heure apres que 

l'addition soit terminee, on obtient un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle 
terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 
indice d'acide 
indice d'hydroxyle 
30 teneur en insaturations methacryliques terminales 

viscosite ICI a 200°C 
Tg (DSC; 20°C/min.) 
Mn (CPG) 



1 mgdeKOH/g 
39 mgdeKOH/g 
0,6 milliequivalent/ g 

3.400 mPa.s 
51 °C 

4.014 



Vto 98/18862 PCT7BE97/00124 

20 

Exemple 4. 

Synthese d'un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux en trois 
stades. 

5 ler stade. 

Dans un ballon tel qu 'utilise a 1'exemple 3, on introduit 365,8 parties de 
neopentylglycol et 1,9 partie de trioctoate de n-butyletain comme catalyseur. On chauffe le 
melange en atmosphere d'azote et sous agitation jusqu'a une temperature d' environ 140°C, 
puis on ajoute, toujours sous agitation, 460,0 parties d'acide terephtalique et 24,3 parties 
10 d'acide adipique et on chauffe le melange jusqu'a une temperature de 190°C a laquelle l'eau 
formee commence a distiller. Puis on poursuit le chauffage graduellement jusqu'a ce que la 
masse atteigne la temperature de 230°C. Apres que Ton ait recueilli environ 95% de la 
quantite theorique d'eau formee, on obtient un polyester transparent. 

Le polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu presente les 
15 caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 2 mgdeKOH/g 

indice d'hydroxyle 63 mg de KOH/g 

2e stade. 

20 On laisse refroidir le polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux obtenu au 

premier stade jusqu'a 200° C et on y ajoute 159,4 parties d'acide isophtalique. On chauffe 
ensuite graduellement le melange reactionnel jusqu'a la temperature de 225°C. On laisse le 
melange reactionnel a cette temperature pendant environ deux heures, jusqu'a ce que le 
melange reactionnel devienne transparent, on y ajoute 0,7 partie de phosphite de tributyle, 
25 puis on diminue progressivement la pression jusqu'a 50 mm Hg. On poursuit encore la 
reaction pendant 3 heures a 225°C sous pression reduite. 

Le polyester contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente les 
caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 47 mg de KOH/g 

30 indice d'hydroxyle 3 mg de KOH/g 

viscosite ICI a 200°C 3.200 mPa.s 

3e stade. 

On laisse refroidir le polyester contenant des groupes carboxyle terminaux obtenu au 
35 deuxieme stade jusqu'a 150°C et on y ajoute 0,7 partie de di-tert.-butylhydroquinone comme 
inhibiteur de polymerisation et 4,4 parties de bromure d'ethyltriphenylphosphonium comme 
catalyseur. On y ajoute ensuite lentement, en 30 minutes environ, en atmosphere d'oxygene 
et sous agitation 107,4 parties de methacrylate de glycidyle. Une heure apres que l'addition 
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soit terminee, on obtient un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle 

terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 1 mg <*e KOH/g 

indice d'hydroxyle 43 mg de KOH/g 

5 teneur en insaturations methacryliques terminates 0,8 milliequivalent/ g 

viscosite ICI a 150°C 7.600 mPa.s 

temperature de transition vitreuse (determinee par 
calorimetrie a balayage differentiel (ou DSC) avec une vitesse 
de chauffage de 20°C par minute) 37 °C 

10 Mn (CPG) 2.532 

Exempie 5. 

Synthese d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux en 2 
stades. 

15 

ler stade 

Un melange de 191,4 parties d'ethylene glycol, de 800,6 parties d'acide 1,12-dodecanedioique 

et de 2,2 parties de trioctoate de n-butyletain comme catalyseur est mis en reaction selon le 

precede complet decrit au premier stade de l'exemple 2. 
20 Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente 

les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 52 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle 2 mg de KOH/g 

25 2e stade 

On laisse refroidir le polyester obtenu au ler stade jusqu'a la temperature de 140°C et on y 
ajoute 0,7 partie de di-tert.-butylhydroquinone et 4,4 parties de chlorure de 
benzyltriphenylphosphonium. On ajoute alors lentement a ce melange 11 1,8 parties de 
methacrylate de glycidyle et on laisse le melange sous agitation pendant une heure a 140°C, 
30 sous oxy gene. On obtient un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 
terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 2,0 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle: 48 mg de KOH/g 

teneur en insaturations methacryliques terminates: 0,8 milliequivalent/ g 

35 viscosite ICI a 100°C: 150 mPa.s 

temperature de fusion (DSC; 20°C/min) : 65 °C 

Mn (GPC): 2.530 
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Exemple 6. 

Synthese d'un polyester serni-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux en 2 
stades. 



5 ler stade 

Un melange de 502,6 parties de 1,4-cyclohexanedimethanol, de 545,4 parties d'acide adipique 
et de 2,3 parties de trioctoate de n-butyletain comme catalyseur est mis en reaction selon le 
procede complet decrit au premier stade de 1'exemple 2. 

Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente 
10 les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 31 mg de KOH/ g 

indice dTiydroxyle: 2 mgdeKOH/g 



2e stade 

15 On laisse refroidir le polyester obtenu au ler stade jusqu'a la temperature de 140°C et on y 
ajoute 0,4 partie de di-tert.-butylhydroquinone et 4,6 parties de chlorure de 
benzyltriphenylphosphonium. On ajoute alors lentement a ce melange 70,3 parties de 
methacrylate de glycidyle et on laisse le melange sous agitation pendant une heure a 140°C, 
sous oxygene. On obtient un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 
20 terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 
indice d'acide: 
indice dtiydroxyle: 

teneur en insaturations methacryliques terminales: 
viscosite ICI a 100°C: 
25 temperature de fusion (DSC; 20°C/min) : 

Mn (GPC): 



1,7 mgdeKOH/g 

30 mgdeKOH/g 

0,5 milliequivalent/g 

3.600 mPa.s 

67 °C 

4.024 



Exemple 7. 

Synthese d'un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux en 2 stades. 

30 

ler stade 

Dans le meme reacteur qu'a 1'exemple 2, on introduit 372,8 parties de neopentylglycol, 10,2 
parties de trimethylolpropane et 2,3 parties de trioctoate de n-butyletain. On chauffe le 
contenu du ballon jusqu'a 140°C, sous azote et avec agitation et on y ajoute 660,8 parties 
35 d'acide isophtalique. On porte le melange reactionnel a 230°C. L'eau de reaction commence a 
distiller a 190°C. Lorsque environ 95% de la quantite theorique d'eau ont distille, le 
prepolymere est transparent. On y ajoute 0,9 partie de phosphite de tributyle, on place 
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progressivement le reacteur sous un vide de 50 mm de mercure, et on continue a chauffer le 
melange reactionnel pendant 3 heures a 225°C 

Le polyester amorphe contenant des groupes carboxyle ainsi obtenu presente les 

caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 38 mg de KOH/ g 

indice d'hydroxyle: 3 mgdeKOH/g 

viscosite ICI a 200°C: 3.200 mPa.s 



2e stade 

10 On laisse refroidir le polyester obtenu au ler stade jusqu'a la temperature de 150°C et on y 
ajoute 0,5 partie de di-tert.-butylhydroquinone et 4,6 parties de bromure 
d'ethyltriphenylphosphonium. On ajoute alors lentement a ce melange 81,1 parties de 
methacrylate de glycidyle, pendant une demi heure, et on laisse le melange sous agitation 
pendant une heure a 140°C, sous oxygene. On obtient un polyester amorphe contenant des 

15 groupes methacryloyle terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 



indice d'acide: 


1 


mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle: 


35 


mg de KOH/g 


teneur en insaturations methacryliques terminales: 


0,6 


milliequivaient/ g 


viscosite ICI a 100°C: 


4.600 


mPa.s 


temperature de transition vitreuse(DSC; 20°C/min) : 


46 


°C 


Mn (GPC): 


4.030 





Exemple 8. 

Synthese d'un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux et des 
25 insaturations ethyleniques dans la chaine, en 4 stades. 



ler stade 

On procede de la meme maniere qu'a l'exemple 1, en introduisant 164,5 parties de 
neopentylglycol, 164,5 parties d'ethylene glycol, 10,3 parties de trimethylolpropane et 2,1 

30 parties de trioctoate de n-butyletain dans le reacteur. On chauffe le contenu du ballon jusqu'a 
140°C, sous azote et avec agitation et on y ajoute 537,3 parties d'acide terephtalique. On 
porte le melange reactionnel a 230°C. L'eau de reaction commence a distiller a 190°C. Lorsque 
environ 95% de la quantite theorique d'eau ont distille, le prepolymere est transparent. 
Le polyester amorphe contenant des groupes hydroxyle ainsi obtenu presente les 

35 caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 7 mg de KOH/ g 

indice d'hydroxyle: 162 mgdeKOH/g 
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2e stade 

On laisse refroidir le melange reactionnel a 200°C et on y ajoute 94,8 parties d'acide 
fumarique, 0,4 partie de phosphite de tributyle et 0,25 partie de di-tert.-butylhydroquinone. 
Apres deux heures a 200°C, un vide de 50 mm de mercure est applique sur le melange 
reactionnel, et on poursuit encore le chauffage dans ces conditions pendant une heure. 
Le polyester amorphe contenant des groupes hydroxy le ainsi obtenu presente les 
caracteristiques suivantes: 

indice decide: 17 mg de KOH/ g 

indice dliydroxyie: 59 mg de KOH/g 



3e stade 

Au polyester obtenu au 2e stade, on ajoute a 200°C 96,1 parties d'acide isophtalique, et on 
chauffe le melange reactionnel a 215°C. Apres deux heures a 215°C, on y ajoute 0,4 partie de 
phosphite de tributyle et un vide de 50 mm de mercure est applique sur le melange 
15 reactionnel, qui devient transparent; on poursuit encore le chauffage dans ces conditions 
pendant trois heures. 

Le polyester amorphe contenant des groupes carboxyle ainsi obtenu presente les 
caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 37 mg de KOH/ g 

20 indice dliydroxyie: 5 mg de KOH/g 

viscosite ICI a 200°C: 4.400 mPa.s 



4e stade 

Le polyester obtenu au 3e stade est refroidi a 150°C et on y ajoute 0,25 partie de di-tert.- 
25 butylhydroquinone et 4,6 parties de bromure d'ethyltriphenylphosphonium. On ajoute alors 
lentement a ce melange 81,1 parties de methacrylate de glycidyle, pendant une demi heure, et 
on laisse le melange sous agitation pendant une heure a 140°C, sous oxygene. On obtient un 
polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux et des insaturations 
ethyleniques dans la chaine qui presente les caracteristiques suivantes: 



indice d'acide: 


2 


mg de KOH/g 


indice dliydroxyie: 


35 


mg de KOH/g 


teneur en insaturations methacryliques terminales: 


0,7 


milliequivalent/g 


teneur en insaturations ethyleniques dans la chaine: 


0,7 


milliequivalent/g 


viscosite ICI a 200°C: 


2.500 


mPa.s 


temperature de transition vitreusefDSC; 20°C/min) : 


47 


°C 


Mn (GPC): 


4.013 
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Exemple 9. 

Synthese d'un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux et des 
insaturations ethyleniques dans la chaine, en 3 stades. 



5 ler stade 

On procede de la meme maniere qu'a l'exemple 1, en introduisant 185,5 parties de 
neopentylglycol, 185,5 parties d'ethylene glycol et 2,2 parties de trioctoate de n-butyletain 
dans le reacteur. On chauffe le contenu du ballon jusqu'a 140°C, sous azote et avec agitation 
et on y ajoute 430,6 parties d'acide terephtalique. On porte le melange reactionnel a 230°C. 
10 L'eau de reaction commence a distiller a 190°C. Lorsque environ 95% de la quantite theorique 
d'eau ont distille, le prepolymere est transparent. 

Le polyester amorphe contenant des groupes hydroxyle ainsi obtenu presente les 
caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 2 mg de KOH/ g 

15 indice dtrydroxyle: 345 mg de KOH/g 



2e stade 

On laisse refroidir le melange reactionnel a 180°C et on y ajoute 286,6 parties d'acide 
fumarique. Le melange reactionnel est porte a 200°C, ou on le maintient pendant deux heures; 
20 il est aiors transparent; on y ajoute 0,9 partie de phosphite de tributyle et 0,15 partie de di- 
tert.-butylhydroquinone, et Ton applique progressivement un vide de 50 mm de mercure. 
Apres trois heures a 200°C, et sous un vide de 50 mm de mercure, le polyester amorphe 
contenant des groupes carboxyle obtenu presente les caracteristiques suivantes: 

. indice d'acide: 35 mg de KOH/ g 

25 indice dTiydroxyle: 6 mg de KOH/g 

viscosite ICI a 200°C: 4.000 mPa.s 



3e stade 

Le polyester obtenu au 3e stade est refroidi a 150°C et on y ajoute 0,3 partie de di-tert.- 
30 butylhydroquinone et 4,6 parties de bromure d'ethyltriphenyiphosphonium. On ajoute alors 
lentement a ce melange 80,9 parties de methacrylate de giycidyie, pendant une demi heure, et 
on laisse le melange sous agitation pendant une heure a 150°C, sous oxygene. On obtient un 
polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux et des insaturations 
ethyleniques dans la chaine qui presente les caracteristiques suivantes: 
35 indice d'acide: 1 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle: 38 mg de KOH/g 

teneur en insaturations methacryliques terminales: 0,6 milliequivalent/ g 

teneur en insaturations ethyleniques dans la chaine: 2,4 milliequivalents/ g 



WO 98/18S62 



PCT/BE97/00124 



26 

viscosite ICI a 200°C: . 2.000 mPa.s 
temperature de transition vitreuse(DSC; 20°C/min) : 45 °C 

Mn (GPC): 3.490 

5 Exemple 10. 

Synthese d'un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux en 3 
stades. 

ier stade 

10 On precede de la meme maniere qu'a l'exemple 1, en introduisant 347,6 parties de 

neopentylglycol, 14,3 parties de trimethylolpropane et 1,9 partie de trioctoate de n-butyletain 
dans le reacteur. On chauffe le contenu du ballon jusqu'a 140°C, sous azote et avec agitation 
et on y ajoute 513,2 parties d'acide terephtalique. On porte le melange reactionnel a 230°C. 
L'eau de reaction commence a distiller a 190°C, Lorsque environ 95% de la quantite theorique 

15 d'eau ont distille, le prepolymere est transparent. 

Le polyester amorphe contenant des groupes hydroxyle ainsi obtenu presente les 
caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 4 mg de KOH/ g 

indice dTrydroxyle: 65 mgdeKOH/g 

20 

2e stade 

On laisse refroidir le melange reactionnel a 200°C et on y ajoute 133,2 parties d'acide 
isophtalique. Le melange reactionnel est porte a 225°C, ou on le maintient pendant deux 
heures; ii est alors transparent; on y ajoute 0,9 partie de phosphite de tributyle. Apres trois 
25 heures a 22 5° C, et sous un vide de 50 mm de mercure, le polyester amorphe contenant des 
groupes carboxyle obtenu presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 47 mg de KOH/ g 

indice dtiydroxyle: 3 mg de KOH/ g 

viscosite ICI a 200°C: 6.500 mPa.s 

30 

3e stade 

Le polyester obtenu au 2e stade est refroidi a 150°C et on y ajoute 0,7 partie de di-tert.- 
butylhydroquinone et 4,4 parties de bromure d'ethyltriphenylphosphonium. On ajoute alors 
ientement a ce melange 112,1 parties de methacrylate de glycidyle, pendant une demi heure, 
35 et on laisse le melange sous agitation pendant une heure a 150°C, sous oxygene. On obtient 
un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux qui presente les 
caracteristiques suivantes: 
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indice d'acide: 


1 


mg de KOH/g 


indice dTiydroxyie: 


46 


mg de KOH/g 


teneur en in saturations methacryliques terminales: 


0,8 


milliequivalent/ g 


viscosite ICI a 175°C: 


6.000 


mPa.s 


temperature de transition vitreuse (DSC; 20°C/min) : 


46 


°C 


Mn (GPC): 


2.910 





Exemple 1 1 (comparatif) 

Synthese d'un polyester amorphe ne contenant que des insaturations ethyleniques dans ia 
10 chaine, (sans groupes methacryloyle terminaux) en 2 stades. 



ler stade 

On precede de la meme maniere qu'a l'exemple 1, en introduisant 170,0 parties de 
neopentylglycol, 170,0 parties d'ethylene glycol et 2,0 parties de trioctoate de n-butyietain 
15 dans le reacteur. On chauffe le contenu du ballon jusqu 'a 140°C, sous azote et avec agitation 
et on y ajoute 395,0 parties d'acide terephtalique. On porte le melange reactionnel a 230°C. 
L'eau de reaction commence a distiller a 190°C. Lorsque environ 95% de la quantite theorique 
d'eau ont distille, le prepolymere est transparent. 

Le polyester amorphe contenant des groupes hydroxyle ainsi obtenu presente les 
20 caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 2 mg de KOH/ g 

indice dliydroxyle: 345 mgde KOH/g 

2e stade 

25 On laisse refroidir le melange reactionnel a 180°C et on y ajoute 262,6 parties d'acide 
fumarique. Le melange reactionnel est porte a 200°C, oil on le maintient pendant deux 
heures; ii est alors transparent; on y ajoute 0,8 partie de phosphite de tributyle et 0,14 partie 
de di-tert.-butylhydroquinone et Ton applique progressivement un vide de 50 mm de mercure. 
Apres trois heures a 200°C, et sous un vide de 50 mm de mercure, le polyester amorphe 

30 contenant des groupes carboxyle et des insaturations ethyleniques dans la chaine obtenu 
presente les caracteristiques suivantes: 



indice d'acide: 


35 


mg de KOH/g 


indice dliydroxyle: 


6 


mg de KOH/g 


teneur en insaturations methacryliques terminales: 


0,0 


milliequivalent/ g 


teneur en insaturations ethyleniques dans la chaine: 


2,4 


milliequivalents/ g 


viscosite ICI a 200°C: 


4.000 


mPa.s 


temperature de transition vitreuse(DSC; 20°C/min) : 


48 


°C 
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Exemple 12. 

Synthese d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux en 2 
stades et son melange avec un oligomere insature 



5 ler stade 

Un melange de 186.1 parties d'ethylene glycol, de 749,9 parties d'acide 1,12-dodecanedioique 
et de 2, 19 parties de trioctoate de n-butyletain corame catalyseur est mis en reaction selon le 
procede complet decrit au premier stade de l'exemple 2. 

Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente 
10 les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 35 mgdeKOH/g 

indice dTiydroxyle 3 mg de KOH/g 



2e stade 

15 On laisse refroidir le polyester obtenu au ler stade jusqu'a la temperature de 140°C et on y 
ajoute 0,5 partie de di-tert.-butylhydroquinone et 4,2 parties de chlorure de 
benzyltriphenylphosphonium. On ajoute alors ientement a ce melange 73,7 parties de 
methacrylate de glycidyle et on laisse le melange sous agitation pendant une heure a 140°C, 
sous oxygene. On obtient un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 
20 terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 
indice d'acide: 
indice dTiydroxyle: 

teneur en insaturations methacryliques terminales: 
viscosite ICI a 100°C: 
25 temperature de fusion (DSC; 20°C/min): 

Mn (GPC): 



1,0 mg de KOH/g 

33 mgdeKOH/g 

0,6 milliequivalent/g 

200 mPa.s 

70 °C 
3.490 



30 



Le polyester obtenu au 2e stade est refroidi a 85°C, et on y ajoute 91 parties d'un melange de 
triacrylate de pentaerythritol et de tetra- aery late de pentaerythritol, vendu par UCB, S.A. sous 
le nom de PETIA. Le melange est place sous agitation a 85°C, pendant une heure, sous 
oxygene. Ce melange contient 9 1 parties du polyester pour 9 parties de 1 'oligomere. 



Exemple 13 

Preparation de compositions de revetement en poudre, stabilite de ces compositions et 
35 proprietes des revetements obtenus apres durcissement par rayonnement. 

A partir des polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle terminaux 
et des polyesters amorphes contenant seulement des groupes methacryloyle terminaux, et/ou 
egalement, des insaturations ethyleniques dans la chaine, obtenus aux exempies 1 a 12, on 
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prepare trois series de poudres de formulation differente A, B et C. Dans ces formulations, on 
rapporte les parties en poids de l'ensemble des polyesters mis en oeuvre. Le tableau II indique 
le numero de l'exemple de synthese ainsi que la proportion de chaque polyester mis en oeuvre, 
par rapport a Tensemble des polyesters: 



10 



15 



A) Polyester semi-cristallin et/ou polyester amorphe: 
Photoinitiateur (IRGACURE 1800 de la societe CIBA-GEIGY): 
Agent regulateur de fluidite (BYK 356): 

Agent de degazage (Benzoine): 

B) Polyester semi-cristallin et polyester amorphe.: 
Dioxyde de titane (Kronos CL 2310): 

Agent regulateur de fluidite (BYK 356): 
Agent de degazage (Benzoine): 



96,65 parties 

2,50 parties 

0,5 partie 

0,35 partie 

69,40 parties 

29,75 parties 

0,5 partie 
0,35 partie 

72,49 parties 



C) Polyester semi-cristallin et/ou polyester amorphe: 
Photoinitiateur (melange dlRGACURE 2959 et 
dlRGACURE 819-CIBA-GEIGY, dans un rapport 

en poids de 1/ 1) 2,50 parties 

20 Dioxyde de titane (Kronos CL 2310) 24,16 parties 

Agent regulateur de fluidite (BYK 356): 0,5 partie 

Agent de degazage (Benzoine): 0,35 partie 

On prepare ces compositions en poudre en melangeant a sec les polyesters et, pour les 
formulations A et C, les photoinitiateurs, avec les diverses substances auxiliaires utilisees 
25 conventionnellement pour la fabrication des peintures et vernis en poudre. Le melange obtenu 
est homogeneise a une temperature d' environ 80 a 100°C, dans une extrudeuse a double vis 
PRISM de 16 mm, avec L/D = 15/ 1 et l'extrudat est refroidi et broye dans un broyeur RETSCH 
ZM 100, avec mailles de 0,5 mm. Pour terminer, la poudre est tamisee pour obtenir une 
dimension des particules comprise entre 20 et 100 micrometres. 
30 Une partie des poudres est soumise au test de stabilite. Pour conduire ce test, on 

place 25 g de poudre dans un recipient de 100 ml. On place le recipient dans un bain d'eau, 
de maniere a ce qu'il plonge dans Teau jusqu'au 3/4 de sa hauteur. 

Le test demarre au jour n°l, Teau du bain etant placee a 38°C. Apres 24 heures et 
pendant 5 jours consecutifs, avec augmentation de la temperature selon le Tableau I, on 
35 evalue l'agglomeration de la poudre. 
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Tableau I 



T*C Evaluation 

jour 1 38 jour 2 

jour 2 40 jour 3 

5 jour 3 42 jour 4 

jour 4 45 jour 5 



Chaque jour, une cotation entre 5 (excellent) et 0 (tres mauvais) est donnee aux 
poudres, selon Techelle suivante: 
10 5: excellent, la poudre est fluide sans probleme; 

4: bon, la poudre est fluide avec un leger mouvement de la main; 

3: acceptable, la poudre est fluide avec un mouvement de la main, mais quelques petits 

agglomerats sont presents; 
2: mauvais, la poudre ne peut etre fluidiflee qu'avec problemes, beaucoup d'agglomerats 
15 etant presents; 

0: tres mauvais, la poudre ne peut pas etre fluidiflee. 

Au dernier jour de la periode de test, une cotation sur Tagglomeration de la poudre est 

donnee: 

++: aucun agglomerat n'est present; 
20 +: quelques petits agglomerats sont presents qui peuvent etre reduits en poudre par une 
legere pression; 

des agglomerats plus grands sont presents, qui peuvent etre reduits en poudre par une 

legere pression; 
-: agglomerats assez durs; 
25 — : agglomerats durs; 
— : un bloc s'est forme. 



Les resultats sont repris au Tableau II. 

Une autre partie des poudres formulees comme decrit ci-dessus est appliquee au 
30 moyen d'un pistolet pulverisateur electrostatique sous une tension de 70 kV sur des panneaux 
en acier lamines a froid, non traites, en une epaisseur de film de 50 a 70 micrometres. 

Les enduits de formulation A et C deposes subissent ensuite une fusion au moyen d'un 
rayonnement infrarouge de longueur d'onde moyenne (emetteur IR au carbone de HEREAUS, 
d\me densite d'irradiation de 80 kW/m 2 ), a la temperature de 130°C pendant une duree 
35 d'environ 4 minutes. Ensuite, on soumet les enduits a I'etat fondu obtenus avec les poudres a 
une irradiation a la lumiere ultraviolette emise par des lampes UV a vapeur de mercure a 
moyenne pression (DQ1023 de la societe HERAEUS INSTRUMENTS GmbH) de 100 W/cm, a 
une distance de 15 cm et pendant une duree de 2 secondes. 
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Les enduits de formulation B sont fondus par IR de la meme maniere que les enduits 
de formulation A, mais a la temperature de 200°C pendant 30 sec ndes suivi par 3 minutes a 
120°C. Ensuite, sous atmosphere d'azote, les enduits sont soumis a un faisceau d'electrons 
acceleres produit par une cathode lineaire de 170 KeV (de la societe ENERGY SCIENCES Inc.). 

On soumet les revetements durcis ainsi obtenus aux tests classiques. Les resultats 
obtenus sont reportes dans le tableau II, dans lequel 

- la premiere colonne identifie la composition testee; 

- la deuxieme colonne, le type de formulation utilise; 

- la troisieme colonne, le numero de Texemple de synthese du polyester semi-cristallin 
porteur de groupes methacryloyle terminaux et sa quamite en % en poids par rapport au 
poids d'ensemble des polyesters; 

- Ia quatrieme colonne, le numero de Texempie de synthese du polyester amorphe porteur 
seulement de groupes methacryloyle terminaux et/ou egalement des insaturations 
ethyleniques dans la chaine, et sa quantite en % en poids par rapport au poids d'ensemble 
des polyesters; 

- la cinquieme colonne, la valeur de la resistance au choc direct, en kg.cm, selon la norme 
ASTM D2795; 

- la sixieme colonne, la valeur de la resistance au choc inverse, en kg.cm, selon la norme 
ASTM D2795; 

- la septieme colonne, la valeur de la durete au crayon sous un angle de 45°, avec une force 
de 7,5 newtons, mesuree selon la norme ASTM D3363-92A; 

- la huitieme colonne, la resistance a la methylethylcetone, qui correspond au nombre de 
doubles frottements (aller et retour) avec un tampon d'ouate imbibe de methylethylcetone, 
qui n'altere pas 1'aspect de la surface du film durci; 

- la neuvieme colonne, une evaluation visuelle de l'enduit, selon laquelle, "bon" signifie que 
le revetement durci possede un aspect lisse et brillant, sans defauts apparents tels que 
crateres, piqures, etc., "moyen" signifie que le revetement durci presente une legere peau 
d'orange avec une brillance mesuree sous un angle de 60° qui est inferieure a 90%; et 

- la dixieme colonne, la stabilite au stockage, evaluee comme explique ci-avant. 

Ces resultats montrent clairement que les compositions en poudre conformes a 
l'invention (compositions (a) a (c), (f), (h) a (j), (1), (m), (o) et (p))a base d'un melange d'un 
polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux et d'un polyester 
amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux, avec eventuellement, des 
insaturations ethyleniques dans la chaine (compositions (1) a (n) et (p)), donnent des enduits de 
peinture et de vernis qui possedent des caracteristiques excellentes. En effet ces enduits 
presentent une durete atteignant la valeur de 1H, et meme 3H (compositions (m) et (p)), une 
flexibilite remarquable qui se traduit par une tres bonne resistance aux chocs, et un excellent 
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aspect de surface. Toutes ces proprietes sont obtenues a des temperatures de fusion aussi 
basses que 120-130°C. 

Par ailleurs, les compositions conformes a Tinvention sont tres stables au stockage. 

A Tinverse, un polyester amorphe porteur de groupes methacryloyle terminaux formule 
sans polyester semi-cristallin porteur de ces memes groupes, comme les compositions (e), (g), 
(k) et (n) de comparaison fournissent des enduits dont Taspect visuel et la flexibilite (choc 
direct et inverse) sont mediocres. En outre, la composition de comparaison (d) n'est pas stable 
au stockage. 

En comparant la composition (k) (comparative) avec les compositions (i) et (j) (selon 
Tinvention), on voit egalement que I'utilisation d'un polyester semi-cristallin porteur de 
groupes methacryloyle terminaux, conjointement avec un polyester amorphe porteur de 
groupes methacryloyle terminaux dont la teneur en acide isophtalique est elevee (exemple 7), 
ameliore la flexibilite (resistance au choc direct et inverse) aussi bien que Taspect et la 
resistance aux solvants. 

On voit egalement en comparant les compositions (c) et (h) avec les compositions (m) et 
(1) respectivement, que I'utilisation d'un acide dicarboxylique a insaturation ethylenique tel que 
Tacide fumarique, pour la synthese du polyester amorphe contenant des groupes 
methacryloyles terminaux, ameliore la durete au crayon et la resistance aux solvants. De 
telles compositions (voir aussi la composition (n)) donnent des proprietes en tout point 
remarquables aux revetements qu'eiles permettent de preparer (tres bonne flexibilite, durete, 
resistance aux solvants et tres bon aspect). 

On voit done tout l'interet des compositions conformes a Tinvention. 

En outre, la comparaison de la composition (p) selon Tinvention avec la composition (q) 
(comparative) montre la necessite de la presence des groupes methacryloyle terminaux pour 
obtenir des revetements ayant de bonnes proprietes (le polyester amorphe de Texemple 1 1 
entrant dans la composition (q) ne comporte que des insaturations ethyleniques dams la 
chaine). 
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REVENDICATIONS 

1 Compositions en poudre durcissables par rayonnement caracterisees en ce qu'elles 

comprennent un melange d'au moins un polyester semi-cristallin contenant des groupes 
methacryloyie terminaux et d'au moins un polyester amorphe contenant des groupes 
methacryloyle terminaux, comprenant les produits de reaction d'un methacrylate de 
glycidyle et d'un polyester semi-cristallin ou amorphe contenant des groupes carboxyle 
terminaux, ledit polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux 
etant choisi parmi 

(a) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui comient (a. 1. 1) 85 a 100 moles % d'acide 
terephtalique, d'acide 1 ,4-cyciohexanedicarboxylique ou d'acide 1,12- 
dodecanedioique et (a. 1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide di- ou 
polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 
atomes de carbone, et 

(2) un constituant alcoolique qui contient (a.2. 1) 85 a 100 moles % d'un diol 
aliphatique sature a chaine droite ayant de 2 a 12 atomes de carbone et 
(a.2. 2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre di- ou polyol aliphatique ou 
cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone; et 

(b) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (b. 1. 1) 85 a 100 moles % d'un acide 
dicarboxylique aliphatique sature a chaine droite ayant de 4 a 14 atomes de 
carbone et (b.1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide di- ou 
polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 
atomes de carbone, et, 

(2) un constituant alcoolique qui contient (b.2.1) 85 a 100 moles % de 1,4- 
cyclohexanediol ou de 1,4-cyclohexanedimethanol et (b.2.2) 0 a 15 moles % 
d'au moins un autre di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 2 
a 15 atomes de carbone; 

et ledit polyester amorphe contenant des groupes carboxyle terminaux etant constitue 
du 

(c) produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (c. 1.1) 40 a 100 moles % d'acide 

terephtalique ou d'acide isophtalique et (c.1.2) 0 a 60 moles % d'un autre 
acide di- ou polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique 
ayant de 4 a 14 atomes de carbone, avec 
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(2) un constituant alcoolique qui contient (c.2.1) 35 a 100 moles % de 

neopentyiglycol et (c.2.2) 0 a 65 moles % d'un autre di- ou polyol aliphatique 
ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone. 

2. Compositions selon la revendication 1, caracterisee en ce que ledit polyester amorphe 
contenant des groupes carboxyle terminaux (c) est constitue ,de preference, du produit 
de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (c. 1. 1) 80 a 100 moles % d'acide terephtalique ou 
d'acide isophtalique et (c.1.2) 0 a 20 moles % d'un autre acide di- ou 
polycarboxyiique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 
atomes de carbone, avec 

(2) un constituant alcoolique qui contient (c.2.1) 60 a 100 moles % de neopentyiglycol 
et (c.2.2) 0 a 40 moles % d'un autre di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique 
ayant de 2 a 15 atomes de carbone. 

3. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisees en ce que 
l'acide di- ou polycarboxyiique (a. 1.2) est choisi parmi l'acide maieique, l'acide 
fumarique, l'acide isophtalique, l'acide phtalique, l'acide terephtalique, l'acide 1,2- 
cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,4- 
cyclohexanedicarboxylique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide 
pimelique, l'acide suberique, l'acide azelaique, l'acide sebacique, l'acide trimellitique, 
l'acide pyromellitique et leurs anhydrides, seuls ou en melange. 

4. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisees en ce que le 
diol aliphatique sature a chaine droite (a.2.1) est choisi parmi l'ethylene glycol, le 1,4- 
butanediol, le 1,5-pentanediol et le 1 ,6-hexanediol. 

5. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisees en ce que le 
di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique (a. 2. 2) est choisi parmi le 1,4- 
cyclohexanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol, le bisphenol A hydrogene, le 
trimethyiolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylole thane, le pentaerythritol et 
leurs melanges. 

6. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisees en ce que 
l'acide dicarboxylique aliphatique sature a chaine droite (b.1.1) est choisi parmi l'acide 
succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide pimelique, l'acide suberique, 
l'acide azelaique, l'acide sebacique, l'acide 1,12-dodecanedioique et leurs anhydrides, 
seuls ou en melange. 



WO 98/18862 



38 



PC1YBE97/00124 



7. Compositions seion 1'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisees en ce que 
l'acide di- ou polycarboxyiique (b.1.2) est choisi parmi 1'acide maleique, l'acide 
fumarique, l'acide phtalique, l'acide terephtalique, l'acide isophtalique, l'acide 1,2- 
cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,4- 
cyclohexanedicarboxylique, l'acide trimellitique, l'acide pyromellitique et leurs 
anhydrides, seuls ou en melange. 

8. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisees en ce que le 
di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique (b.2.2) est choisi parmi l'ethylene glycol, le 
propylene glycol, le 1 ,4-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-hexanediol, le 1,4- 
cyclohexanediol, le 1,4-cyclohexanedimethanoi, le bisphenol A hydrogene, le 
trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylolethane, le pentaerythritol et 
leurs melanges. 

9. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisees en ce que 
ledit polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux presente 
un degre d'insaturation terminale de 0,17 a 2,0, de preference de 0,35 a 1,50 
milliequivalent de doubles liaisons par gramme de polyester. 

10. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisees en ce que 
ledit polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux possede 
un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 1.000 et 20.000, de preference 
entre 1.400 et 8.500. 

11. Compositions selon 1'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisees en ce que 
ledit polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux presente 
une temperature de fusion de 60 a 150°C. 

12. Compositions selon 1'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisees en ce que 
l'acide di- ou polycarboxyiique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 
14 atomes de carbone (c.1.2) est choisi parmi l'acide maleique, l'acide fumarique, l'acide 
tetrahydrophtalique, Tacide isophtalique, l'acide phtalique, l'acide terephtalique, l'acide 
1,2-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1 ,3-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,4- 
cyclohexanedicarboxylique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide 
pimelique, l'acide suberique, l'acide azelaique, l'acide sebacique, l'acide trimellitique, 
l'acide pyromellitique et leurs anhydrides, de preference les acides fumarique, maleique 
et tetrahydrophtalique, seuls ou en melange. 
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13. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisees en ce que 
le di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone (c.2.2) 
est choisi parmi l'ethylene glycol, le diethylene glycol, le propylene glycol, le 1,4- 
butanediol, le 1,6-hexanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol, le 2-methyl-l,3- 
propanediol, le bisphenol A hydrogene, l'hydroxypivalate de neopentylglycol, le 
trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylole thane, le pentaerythritol et 
leurs melanges. 

14. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterisees en ce que 
ledit un polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux presente un 
degre d'insaturation methacrylique terminale de 0,17 a 1,5, de preference de 0,35 a 1,25 
milliequivalent de doubles liaisons par gramme de polyester. 

15. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisees en ce que 
ledit polymere amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux presente un 
degre d'insaturation ethylenique dans la chaine du polyester de 0 a 3,5, de preference de 
0 a 1,0 milliequivalent de doubles liaisons par gramme de polyester. 

16. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterisees en ce que 
le polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux presente une 
fonctionnalite comprise entre 2 et 4. 

17. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisees en ce que 
le polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux possede un poids 
moleculaire moyen en nombre compris entre 1.100 et 9.000, de preference entre 1.300 et 
8.500. 

18. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisees en ce que 
le polyester amorphe contenant des groupes methacryloyle terminaux presente une 
temperature de transition vitreuse allant de 45 a 80°C. 

19. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterisees en ce que 
le melange des polyesters contient 5 a 50, de preference 5 a 35 parties en poids du 
polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux, et 50 a 95, de 
preference 65 a 95 parties en poids du polyester amorphe contenant des groupes 
methacryloyle terminaux, par rapport au poids total des polyesters. 
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20. Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterisees en ce 
qu'un methacrylate de glycidyle est choisi parmi le methacrylate de giycidyle et le 
methacrylate de (3-methylglycidyle. 

21. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterisees en ce 
qu'elles sont exemptes d'agent de reticulation et de catalyseur. 

22. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, caracterisees en ce 
qu'elles comprennent, en plus, un oligomere ethyleniquement insature. 

23. Compositions selon la revendication 22, caracterisees en ce que l'oligomere 
ethyleniquement insature est le triacrylate ou le trimethacrylate de l'isocyanurate de 
tris(2-hydroxyethyle), de preference, le triacrylate de l'isocyanurate de tris(2- 
hydroxyethyle). 

24. Compositions selon Tune quelconque des revendications 22 ou 23, caracterisees en ce 
qu'elles comprennent pour 100 parties en poids, jusqu'a 20 parties en poids, de 
preference jusqu 'a 10 parties en poids de l'oligomere ethyleniquement insature. 

25. Compositions durcissables par irradiation ultraviolette selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 24, caracterisees en ce qu'elles comprennent, en plus, un 
photoinitiateur et eventuellement un photoactivateur. 

26. Compositions selon la revendication 25, caracterisees en ce qu'elles comprennent pour 
100 parties en poids, jusqu'a 15 parties en poids, de preference de 1,5 a 8 parties en 
poids de photoinitiateur. 

27. Precede de revetement d'un article, caracterise en ce qu'on applique sur ledit article une 
composition en poudre durcissable par rayonnement selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 26, par depot par pulverisation au pistolet electrostatique ou tribo- 
electrique ou par depot en lit fluidise, en ce qu'on fait fondre le revetement ainsi obtenu 
par chauffage a une temperature de 100 a 150°C, pendant une duree d'environ 1 a 5 
minutes et en ce que Ton expose ensuite ledit revetement a 1'etat fondu a des rayons 
ultraviolets ou a des faisceaux d'electrons acceleres pendant une duree suffisante pour 
former un revetement durci. 
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28. Vernis et peintures en poudre durcissables par irradiation avec un faisceau d'electrons 
acceleres, obtenus a partir de compositions selon Tune quelc nque des revendications 1 
a 24. 

29. Vernis et peintures en poudre durcissables par irradiation ultraviolette, obtenus a partir 
de compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 26. 

30. Articles revetus entierement ou partiellement de vernis et/ou de peintures selon Tune 
quelconque des revendications 27 a 29. 
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0 Categories speciales de documents cites: 

"A" document definisaant fetat general de latechnique. non 
consider© com me particulierement pertinent 

"E* document anterieur, mais publle a la date dedepdt International 

ou apres cette date 
T" document pouvant feter un doute sur une revendcatlon de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publle avant la date de depotinternational, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres ladate de depdt international ou la 
date de priorite etn'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mais cltepour comprendre le princfpe 
ou la theorie constituant la base def invention 

"X" document particulierement pertinent; finvention revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouveile ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere is o lament 

"Y" document particulierement pertinent; finvention revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document estassocie a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evident© 
pour une personne du metier 
document qui fait partle de la meme famillede brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a eta effective me nt achevee 
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Date d'expedition du present rapport de recherche internationale 



15/01/1998 
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Date de 
publication 
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17-11-94 



DE 4315830 A 



17-11-94 



EP 408465 A 


16-01-91 


CA 2058760 A,C 


27-12-90 






DE 69006953 D 


07-04-94 






DE 69006953 T 


22-09-94 






EP 0479851 A 


15-04-92 






ES 2062472 T 


16-12-94 
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15-10-92 
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10-01-91 
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